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(54) Photovemetzbare Polymere 

(57) Gegenstand der vorliegenden Erffndung sind Polymere der allgemeinen Formel I: 
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eine wiederkehrande Monomereinheit aus der Grupps: Aery tat, Methacrylat, 2-Chloracryla1. 
2-Phenylacrylat; 

Molenbruche der Comonomeren mh 0 < w £ 1 ,0 £ w 1 <1 und 0 £ w 2 £ 0,5 sind; 
unabhangig voneinander eine geradkettige Oder verzweigte Alkylengruppierung -(CH 2 ) r -; 
unabhangig voneinander -O-; 
unabhangig voneinander Vtesserstoff; 

unabhgangig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl, Alk- 
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oxy oder Fluoralkoxy substiluiertes Phenylen; 



K,K' unabhangig vonelnander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano; 

Z.Z'.Z^Z 1 ' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung; 

t eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

u eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

p.p'.n.n' unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 



bedeuten. 

Die Erfindung hat auch die Verwendung der vorgenanrtlen Polymere als Orterrtierungsschfcht fOr FIGssigkristalle 
sowie deren Verwendung in optischen Bauelementen zum Gegenstand. 
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Beachreibung 

Die Erfindung belrifft neue vemetzbare, photoaktive Potymere sowie deren Verwendung a Is Orientierungsschich- 
tan fOr FlusslgkrtetaJle und zum Aufbau unstrukturierter bzw. strukturlerter optischer Elamente und Mehrschlchtsyste- 
5 ma. 

Dar Orientierungsschichi kommt in (elektro-cpiischen) Flussigkristaltvorrichtungen etna besondera Bedeutung zu. 
Sia diant dazu eina gleichmasslge und storungsfreie Ausrtehtung dar Molekullangsachsen zu gewahrleisten. 

2urOrientierungvon Flussigkristallmolekfilen in FIQssigkristallanzeigan (LCD's) verwendet man Qblicherwaisa uni- 
axial gariebane Polymerorientienjngsschichten wie z.B. Polyimid. Die Reibrichtung gibt bei diesem Prozess die Oil- 

10 entierungsrichtung vor. Mit dam Reiban sind jedoch einiga gravierende Nachteila verbunden, die die oplische Qualitai 
von FlOssigkristallanzeigen stark beelnflussen konnen. So wird durch das Reiben Staub erzeugt, der zu optischen 
Fehlstellen im Display fuhren kann. Gleichzaitig wird die Polymerschicht elektrostatisch aulgeladen, was beispislswei- 
se bei Thin Film TranBistor (TFT)-TN-LCD's die Zerstorung der cferunteriiegenden DOnnechichttransistoren zur Folge 
haben kann. Aus dlesan GrOndan 1st die Ausbeuie an optisch elnwandfreien Dlaplay8 bei der LCD-Produktion blsher 

is nicht optimal. 

Ein weiterer Nachteil des Reibens besteht darin, dass as nicht moglich ist, aul einfache Weise strukturierte Ori- 
entierungsschichten herzuslellen, da die Ortentierungsrichtung beim Reiben nicht lokal variiert werden kann. Durch 
Reiban konnen somit hauptsachlich grossflachig einheitlich ausgerichlete Schichten hergeslellt werden. Strukturierte 
Orient ierungsschicrrten sind jedoch in vielen Bereichen der Displaytechnologie und dar integrierten Optik von grossem 

20 Interesse. Be ispi els weise lasst sich damil die Blickwinkelabhangigkeit von Twisted Nematic (TN)4_CD's verbessem. 

Salt einiger Zeit sind Orientlerungsschichten bekannt, bei denen die Orierrtierungsrlchtung durch Bestrahlung mit 
polarisiertem Licht vorgegeben werden kann. Dadurch konnen die dem Reiben inharenten Probleme umgangen wer- 
den. Zusatzlich besteht die Moglich keit, die Orientierungsrichtung gabietswaise unterschiedlich vorzugeben und damit 
die Orientierungsschicht zu strukturieren. 

25 Eine Mogl ich keit der strukturierten Orientierung von Flussigkristallen nutztdie Isomerisierungstahigksit bestimmter 

Farbstoffmolekule a us, um photochemisch durch Einstrahlung mit polarisiertem Licht geeigneler Wellenlange eine 
Vorzugsrichtung zu induzieren. Dies wird beispielsweise dadurch erreicht, dass man einem Orientierungspotymer einen 
Farbstoff zumischt, dar dann mit polarisiertem Uchi bestrahlt wird. Ein solches Guest/Host-System 1st zum Beteplel in 
US-A-4,974,941 beschrieben. Bei diesem System werden Azobenzole in Polyimidorientierungsschichten eingemischt 
und ansch liessend mit polarisiertem Licht bestrahlt. FIGssigkrlstalle, die mit der Oberflache einer so beltchteten Schicht 
in Kontakt sind, werden entsprechend dieser Vbrzugsrtehtung orlantiert. Dieser Orientlerungsprozess ist reversibel, d. 
h. durch nochmaliges Bestrahlen der Schicht mit Licht einer zweiten Polarisationsrichtung lasst sich die bereits einge- 
schriebene Richtung der Orientierung wieder umdrehen. Da dieser Umorieniierungsprozess beliebig oft wiederholt 
werden kann, sind Orientierungsschichten auf dieser Basis fOr den Einsatz in LCD's weniger geeignet. 

35 Eine weltere Moglichkeit zur Erzeugung hochautgeloster Orientierungsmuster in flussigkristallinen Schichten ist 

in Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschrieben. Bei diesem Verfahren wird die durch Bestrahlung mit linear 
polarisiertem Licht induzierte Dimerisierung polymergebundener photo reaktiver Zimtsauregruppen zur strukturierten 
Orientierung von Flussigkristallen benutzt. Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen reversiblen Orientierungsver* 
fahren, wird bei den in Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschriebenen photostrukturierbaren Orientierungs- 

40 schichten ein anisotropes Polymernetzwerk aufgebaut Diese pholoorientierten Polymernetzwerke sind uberall dort 
einsetzbar,wo strukturierte oder unstrukturierte Flussigkristallorientierungsschichten benotigt werden. Ausser in LCD's 
kann man solche Orientierungsschichten beispielsweise auch zur Herslellung von sogenannten Hybrktechichten ver- 
wenden, wie dies in den europaischen Patentanmeldungen EP-A- 0 611 981, EP-A- 0 689 084, EP-A-0689 065, EP- 
A-0 753/785 exemplifiziert wird. Mit diesen Hybridschichten aus photostrukturierten Orientierungspolymeren und ver- 

45 nelzbaren nieder-molekularen Flussigkristallen lassen sich oplische Elemente wie etwa nichtabsorptive Farbtilter, Li- 
near- und Zirkularpolarisatoren, optische Verzogerungsschichten, usw. verwirWichen. 

In EP-A-611,786 sind Zimtsaurepolymere, die sich prlnzipleil zum Aufbau von solchen anisotrop vemetzten, pho- 
tostrukturierten Orientierungsschichten fur Ftussigkristalle eignen, beschrieben. Diese vernetzbaren Zmtsau rede rival e 
sind grundsatzlich uberdie Carboxylfunktion derZimtsaure (Phenylacrylsaure) und einen Spacer an die Polymerhaupt- 

so kette angeknupft. Die bisher verwendeten Photopolymere dieses Typs zeigen jedoch eine Anzahl gravierender Nach- 
teile. So wirken sich beispielsweise photochemische Konkurrenzreaktionen storend auf die Orientierungstahigkeit aus. 
Zudem besitzen die bekannten Zimtsaurepolymere nur eine ungenugende photochemische Langzeitstabilitat. Bei- 
spielsweise fQhrt eine langere UV-Licht Bestrahlung einer vorgefertigten Orientierungsschicht zur Zerstorung der ur- 
sprunglteh vorhandenen Orientierung. Mehrtach-Bellchtungan, bei denen eine bereits bestehende Orientlerungs- 

ss schicht mit einem vorgegebenen eingeschriebenen Muster ein weiteres Mai belichtet wird, um die noch unbelichteten 
Bereiche in eine andere Richtung zu orientieren, konnen nur durchgeluhrt werden, wenn die zuvor belichleten Stellen 
durch eine Maske abgedeckt werden. Ansonsten konnen die bereits orienlierten Bereiche der Schicht in re Struktur 
durch photochemische Nebenreaktionen ganz oder teilweise wieder verlieren. 
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Ein we it ere r Nachteil der bis her verwendeten Zimtsaurepolymere besteht darin, dass bei den durch eine einfache 
Belichtung mit polarisiertem Licrrt hergestellten Orientlerungsoberflachen aus diesen MateriaJlen kein Kippwlnkel aul- 
trilt Insbesondere IQrden Einsatz in LCD's muss aber neben der Orientierungsrichtung auch ein Kippwinkel durch die 
Orientterungsschlchl vermlttelt werden. 

s Bei den oben erwahnten uniaxial geriebenen Pdymerorientierungsschichten wird dieser Kippwinkel bereits beim 

Reibprozess auf der Polymeroberflache erzeugt. Bringt man einen Flussigkristall In Kontakt mit einer sotchen Ober- 
flache, so liegen die FlOssigkristallmolekule nicht parallel sondern geneigt zur Oberflache, der Kippwinkel wird also 
auf den FIQssigkristail ubsrtragen. Die Gross e des Kippwinkels wird dabei sowohl durch Reibparameter wis etwa \tor- 
schubgeschwlndigkeit und Anpressdruck sowie durch die chemische Struktur des Polymers bestimmt. Fur die Her- 

*0 stellung von FIQssigkristallanzeigen sind js nach Typ Kippwinkel zwischen 1° und 15° erforderlich. Die grosseren Kipp- 
winkel werden insbesondere fOr Siipertwisted Nemaiic (STN) LCD's benotigt, urn das Entstehen von sogenannten 
Fingerprint-Texturen zu vermeiden. In TN- und TFT-TN-LCD's wird durch den Kippwinkel die Dreh- und die Kipprichtung 
definiert, wodurch 'Reverse Twist"- und "Reverse Tilt "- Phanomene verhindert werden. Wahrend Reverse Twist im 
unge8chalteten Zustand Geblete mit falschem Drehsinn zur Folge hat, was slch optisch In flecklgem Aussehen der 

t5 Anzeige bemerkbar macht, macht sich Reverse Tilt vor allem beim Schalten des LCD's durch Verkippen der Flussig- 
kristalle in unterschiedliche Richtungen optisch sehr siorend bemerkbar. Reverse Twist lasst sich durch Dotieren der 
FIQssigkristallmischung mit einem chiralen Dotierstofl gaeigneter Drehrichtung verhindern. Zur Unterdruckung von Re- 
verse Tilt gibl es bisher Jedoch keine alternative Moglichkeit zum Einsatz von Orientierungsschichten mit Kippwinkel. 
Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, photo reaktive Polymere herzustellen, die die oben geschilderten 

£0 Nachteile der bisher verwendeten Zimtsaurepolymere d.h. die lehiende photochemische Langzeitstabilitat und vor 
allem den fehlenden Tirlwlnkel nach Bestrahlung mit polarislertem Ucht nicht aufwelsen und damrt zur Erzeugung 
stabiler hochaufgeldster Orientierungsmuster befahigt sind. 

Oberraschenderweise wurde nun gelunden, dass die aus EP-A- 611 766 bekanrrten Polymere, die uber einen 
Spacer mit der Carboxyl-Gruppe ( COO ) oder der Carboxy lamino-G ruppe (-CONR-) von 3-Arylacrylsaurederivaten 

25 als photo reaktive r Einheit verknupft sind, wobei die Ary lac rylsau rede rivals 1-3 Rings autweisen konnen, zu Orientie- 
rungsschichten mit einem deutlich ausgepragten Tiltwinkel fuhren, wenn mindesiens ein Ring ein Phenylen-Rest ist s 
der mit mindesiens einer Alkoxy- oder Fluoralkoxy-G ruppe ortho oder meta zu einer der VerknQplungsstellen substi- 
tuiert 1st. 

Gleichzeitig sind die Orientierungsschichten photochemisch stabiler und fuhren zu einer ausgezetchneten Orien- 
30 tierung der FlOssigkristaile, die slch beispielsweise in einem sehr guten Kontrast zeigt Zudem kann die Bellchiung mit 
linear polarlsiertem Ucht meist im vorteilhaften langerwelligen Berelch oder bei vorteilhatt kOrzeren Belichtungszelten 
durchgefuhrt werden. 

Gegensland der vorliegenden Erfindung sind Polymere der allgemeinen Formel I: 

35 




I 



worin 

55 

M 1 ,M 1< eine wiederkehrende Monomereinheil aus der G ruppe: 

Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrytat, 2-Phenylacrylat; gegebenenfalls durch nlederes Alkyl N-eubsti- 
tuiertes Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chtoracrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinytester, 
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Styrol-Derivate, Siloxane; 
M 2 eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: 

Acrybt, Methacrylat, 2-Chloracrytat, 2-Phenylacrylal, gegebenenfalls durch nioderes AJkyl N-eubsti- 
tulertes Aery I amid, Methacrylamid, 2-Chbracryfamtd und 2-Phenytacrylamld; Vinyl ether, Vfny tester, 

5 geradkettige oder verzweigte Alkylester der Acryt- bzw. Methacrylsaure, Allylester der Acryl- bzw. 

Methacrylsaure, Alkylvhylether bzw. Ester, Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyaikylmethacrytate 
oder Hydroxyalkylacrylate bzw. Hydroxyalkylmeihacrytate, Phenylalkylacrylate bzw. Phenylalkyime- 
thacrylate, wobai die Alkylreste 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 20, insbesondere jsdoch 5 bis 18 Koh- 
lenstoffatome haben; Acrylnttril, Melhacrylnitril, Styrol, 4-Methylstyrol oder Siloxane bedeutet; 

10 w, w 1 , w 2 MolenbrOche der Comonomeren mit 0< w 51 , 0 ^w 1 <1 und Osw 2 £ 0,5 sind; 

S 1 , S r unabhangig vonelnander elne Spacerelnheit, wle etne gegebenenfalls einfach oder mehrtach mit 

Fluor-, Chlor- oder Cyano-subslituierte geradkettige oder verzweigte Alkylengruppierung -(CHg),.-, 
oder eine Kette der Formal -(CHgJ^L-tCH^-, wobei L eine Einfachbindung oder verknQplende 1 unk- 
Itonelle Gruppen wle -O, -COO, -OOC-, -NR 1 -, "NR 1 -CO-, -CO-NR 1 -, -NR^COO-, -OCO-NR 1 -, 
-NR 1 -CO-NR 1 -, -CH=CH-. -C^C-; 

wobei R 1 Wasserstott oder niederes AJkyl bedeuten und r und s jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 20 
darstellt mit der Massgabe, dass r + s 5 24 ist; 
D, D' unabhangig vonelnander -O oder -NR 2 -; 

wobei R 2 Wasserstoff oder niederes Alkyl bedeuten; 
20 X.X'.Y, Y 1 unabhangig vonsinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes 

Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstofratomen in der gegebenenlalls eine CH 2 Gruppe oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 Gruppen durch O, -COO-, -OOC-, und/oder -CH=CH- ersetzt sein konnen; 

A, A' unabhangig vonelnander unsubstituiertes oder gegebenenlalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl, Alkoxy 

oder Fiuoralkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,3-Dioxan-2,5-diyl, 
£S Cyclohexan-1 ,4-diyt, Piperidin-1 ,4-diyl, Piperazin-1 ,4-diyl; 

B, B' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenlalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl, Alkoxy 

oder Fiuoralkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthy- 
len, I.S-Dloxan-^S-dlyl, Cyclohexan-1 ,4-dly I; 

C, C unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenlalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl, Alkoxy 
so oder Fiuoralkoxy substituiertes Phenylen, oder Pyrimidin^-diyl, Pyrldin^.S-diyl, 2,5-Thlophenylen, 

2,5-Furanylen, 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

K, K 1 unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, Nrtro oder etne gegebenenfalls mit Fluor, 

Chlor, Cyano oder Nitro substituierte geradkettige oder verzweigte Alkyl-, Alkoxy- Alkyl-COO-, Alkyl- 
CO-NR 3 oder Alkyl -OCO- Gruppe mit 1 bis 20 Kohlanstoffatomen in der gegebenenfalls eine CH 2 
35 Gruppe oder mehrere nicht benachbarte CH 2 Gruppen durch -O-, -CH=CH- oder -C~C- ersetzt sein 

konnen und worin R 3 Wasserstoff oder niederes Alkyl; mit der Massgabe, dass mindestens einer der 
Ringe A, B, C und/oder mindestens einer der Rings A', B\ C einen Phenylen rest darstellt, welcher 
mil mindestens einer Alkoxy-Gruppe oder Fluoralkoxy-Gruppe substituted ist, wobei falls K Alkoxy 
oder Fiuoralkoxy bedeutet, mindestens einer der Ringe A, B, C und/oder mindestens einer der Ringe 
to a\ B', C einen Phenylenrest darstellt, welcher mit mindestens einer weiieren Alkoxy-Gruppe oder 

Fluoralkoxy-Gruppe substituiert ist; 

Z, Z.Z^Z 1 ' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -(Cr-y t -, -O-, -CO-, -CO-O-, -O-OC-, 
-NR 4 -, -CO-NR 4 -, -R^N-CO-, -(CH^-O, -0-(CH 2 )u-, -(CH^-NR 4 - oder -NR 4 -(CH 2 ) 0 S wobei R 4 
Wasserstoff oder niederes Alkyl bedeuten, 
45 t eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

u eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

p,p\n,n' unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

bedeuten. 

so Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemassen Polymere als Orien- 

tierungsschichtlur Fliissigkristalle, sowie deren Verwendung inoptischen Bauelementen, insbesondere zur Herslellung 
von Hybridschichtelementen. 

Die erfindungsgemassen Polymere konnen einzeln oder in Gemischen zur Bildung von Orientierungsschichten 
verwendet werden. 

ss Erfindungsgemasse Polymermaterialien sind: 

a) Homopolymere mit wiederkehrenden Struktureinhelten der Formel I , worin w = 1 , w 1 = 0 und w 2 = 0 ist. 

b) Copolymere mit wiederkehrenden Struktureinheiten der Formel I, worin 0< w <1 , 0< w 1 <1 , w 2 = 0 ist 
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c) Copolymers mil wiederkehrenden Slruktureinhaiten der Formel I worin 0< w <1 , w 1 = 0, 0< w 2 <, 0.5 ist. 

Bevorzugt sind die unter c) genannten Copolymere. 

Insbesondere bevorzugt eind die unter a) genannten Homopolymere. 

Die erfindungsgemassen Polymere haben ein Mdekulargewtcht fw^zwischen 1 000 und 5 000 000, vorzugsweise 
jedoch zwischen 5 000 und 2 000 000, besonders vorteilhaft Jedoch zwtschen 10 000 und 1 000 000. 

Bel den erfindungsgem&ssen Copolymeren mit wiederkehrenden Struktureinhelten der Formel I , worin w 1 = 0 let, 
isl der Anteil an Comonomereinheiten des unter Formel I definierten Restes M 2 kleiner odsr gleich 50 %, vorzugsweise 
kleiner oder gleich 30 %, insbesondere jedoch kleiner Oder gleich 15 %. 

Unter dam Ausdruck "Copolymere" warden vorzugsweise statistische Copolymere veretanden. 

Wlederkehrende Monomerelnheiten (M 1 ) und (M 1 ") slnd beisplelswelse 

Acrylate wie 



CH 3 

+CH 2 -CH-f -fCH 2 -C-f 
COO- coo- 



r 9 

4CH 2 -C-}- 4-CH2-C-+ 

coo- coo- 



Acrylamide wie 

CH 3 CI 



,- . 9 

-f-CH 2 -CJH-+ 4 CH a-|H- 4 CH 2-C— (- 4cH2-^-f 
CONR 1 - CONR 1 - CONR 1 - CONR 1 - 



Vinylether und Vinylester wie 
-f-Cfrfe-CH-j- «fCH2-CH-|- 

O- OOC- 



Styrolderivate wie 
•f-CH>-CH-J- -f-c^-cw-}- 

1) 





I 
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Siloxane wie 
CH, 

worin R 1 Wasserstoff oder niederes Alkyl bedeutet; 

Bevorzugte "Monomereinheiten' M 1 sind Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, Acrylamid. Methacrylamid, 2-Chlo- 
racrytamid, Styrol-Derivate und Sibxane. 

Besonders bevorzugte "Monomereinheiten" M 1 slnd Acrylat, Methacrylat, Styrol-Derivate und Siloxane. 

Ganz besonders bevorzugte •Monomereinheiten" M 1 sind Acrylat, Methacrylat und Styrol-Derivate. 

Wiederkehrende Monomereinheiten (M 2 ) konnen ebenfatls die unter (M 1 ) aulgefOhrten Einheiten sein sowie zu- 
saizlteh Einheiten wie z.B. geradkettlge oder verzweigte Alky I ester, Phenylalkylester, Ph en oxyalkyl ester, Hydroxyal- 
kylester oder Allylester der Acryl-, bzw. 

MethacrylsSure wie 

CH 3 

-fCH 2 - CH-J- -f CH 2 ~C— f" 
COOR 2 COOR 2 

worin R 2 Alkyl, Airy I oder durch Phenyl, Phenoxy oder Hydroxy substituiertes Alkyl bedeutet. 

Alkylvinylether bzw. Alkylvinylester 

-[-CHz-CH-l- -j-CHz-CH-l- 

O-fl? OOC-R 3 

worin R 3 Alkyl bedeutet. 

Der Ausdruck 'niederes Alkyl" fflr sich alleine genomrnen oder in Kombination wie "niederes Alkoxy', ■ Hydroxy- 
niederes Alkyl", " Phenoxy niederes Alkyl" bezeichnet geradkettige und verzweigte gesattigte Kohlen wasserstoff reste 
mrt 1 bis 6, vorzugsweise mit 1 bis 3 Kohienstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl Oder i-Propyl und dergteichen. 

Der Ausdruck "Alkyl" fur sich alleine genomrnen oder in Kombination wie "Alkoxy ', bezeichnet geradkettige und 
verzweigte gesattigte Kohlenwasserstolf reste mit bis zu 20 Kohienstoffatomen . 

Der Ausdruck "Fluoralkoxy" bezeichnet einen Alkoxy-Rest wis oben deftniert, worin die Kohlen wasserstoff reste 
eln-oder mehrfach mit Fluor substituiert sind. Beispiele fur FluoraJkoxy-Gruppen sind: 1 -Fluorpropoxy, 1 -Fluorpentoxy, 

2- Fluorpropoxy, 2,2-Difluorpropoxy, 3-Fluorpropoxy, 3,3-Difluorpropoxy, 3,3,3-Trifluorpropoxy. 

Bevorzugte "Spacereinheiten" sind im Ffehmen der vorliegenden Erfindung eine geradkettige oder verzweigte 
Alkylengruppierung -(CHg) r -, sowie -(CH 2 )r-0-(CH 2 )s-, -(CHgJr-COCMCr-ys-, -(CH 2 )r<XDC-(CH 2 )s- > -(CH 2 )r-NR 1 CO 
(CH 2 )s-, -{CH2)r-NR 1 COO-(CH 2 )s-wobei R 1 Wasserstoff oder niederes Alkyl bedeuten und r und s jeweils eine g^nze 
Zahl von 1 bis 20, insbesondere Jedoch 2-12 darstellt mit der Massgabe, dass r + s ^ 24 let. 

Beispiele von bevorzugten "Spacereinheiten" sind 1,4-Butyfen, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexylen, 1,7-Heptylen, 1,8-Oc- 
tylen, 1 ,9-Nonylen, 1 ,10-Decylen, 1 ,11 -Undecylen, 1 ,12-Dodecyien, 1,3-Butylen, 3-Methyf-1 ,3-butylen, 3-Propylenoxy- 
6-hexylen, 3-Propylencarbarncyloxy-6-hexyten, 3-Propy lencarbony toxy-6-hexylen , 3-Propylenoxycarbonyh6-hexylen, 

3- Propylencarbonylamino-6-hexylen, Propylencarbamoylhexyten, und dergleichen. 

Besonders bevorzugte 'Spacereinheiten' sind eine geradkettige Alkylengruppierung -{CH^-, sowie -(CH^r-O- 
[CH 2 )&-, -(CH^H-CCKCH^-, -(CH 2 ) r -NH-CCx>(CH 2 ) s -, wobei r und s je eine ganze Zahl von 2 bis 12 und die 
Summe von r + s £ 24, insbesondere £ 1 5 ist 

Der Ausdruck "Phenylen - umfasst 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen. Bevorzugt Ist 1 ,3- Oder 1 ,4-Phenylen, insbeson- 
dere jedoch 1 ,4-Phenylen. 

Essentiell ist, dass in den Verbindungen der Formel I mindestens etn Phenylen-Rest vorhanden ist, der mlndestens 
eine Alkoxy- oder Fluoralkoxy-Gruppe tragt Ist die Gruppe K eine Alkoxy-Gruppe oder Fl uoralkoxy-G ruppe so muss 
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mindestens ein weiterer Alkoxy- oder Fluoralkoxy-Substrtuent vorhanden sein, der sich entweder am selben Pheny- 
lenrest befindet wie der Rest K Oder an elnem anderen in der Verbindung der Formel I enthartenen Phenylenrest 

Wieoben eriautert sind Copolymere mit wied a rkeh randan Struktureinheiten der Formel I, worin w 1 = 0 tst bavorzugt 
und Homopolymere, mit wlederkehrenden Struktureinheiten der Formel I, worin w 1 = 0 und w 2 = 0 1st besondere be- 
vorzugt. Die bevorzugten bzw. basonders bevorzugten Verbindungen der Formel I lassen sich nun waitemin einteilen in 

a) Verbindungen der Formel I mit drei Ringen A, B und C 

b) Verbindungen der Formel I mit zwei Ringen B und C 

c) Verbindungen der Formel I mit einem Ring C. 



Davon wlederum sind Verbindungen der Formel I mtt einem bzw. zwei Ringen bevorzugt. In bezug aul die ver- 
netzbare Gruppe am arornatischen Ring C sind Verbindungen der Formel I, worin X und Y Wasserstoff und D Sauerstoff 
bedeutet, bevorzugt. 

Bevorzugt 8lnd eomit Verbindungen der Formel I , worin M 1 , M 2 , S 1 , K, die unter Formel I angegebene Bedeutung 
is haben und worin 

D D Sauerstoff; 

X P Y Wasserstoff; 

20 

w 0 < w< 1; 

wi 0; 

2S w 2 0 < w2 < 0.5; 

P 0; 

n Ooderl; 

30 

Z 1 eine eintache Kovalenzbindung, -ChfeCtVi -O-, -Ch^-O-, -0-CH 2 -, -CO-O- oder -O-OC-; 

C unsubstituiertes oder mil Alkoxy oder Fluoralkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl oder Pyrimidin- 
2,5-diyl; 

35 

B unsubstituiertes oder mit Alkoxy oder Fluoralkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl p Pyrimidin-2,5-diyl, 
Cyclohexanl ,4-diyl oder Dioxan-1 ,5-diyl; 

mit der Massgabe, dass mindestens einer der Ringe B oder C einen Phenylenrest darstelit, welcher mit min- 
destens einer Alkoxy-Gruppe oder Fluoralkoxy-Gruppe substitute rt ist, wobei falls K Alkoxy oder Fluoralkoxy 
40 bedeutet, mindestens einer der Ringe B Oder C einen Phenylenrest darstelit, welcher mit mindestens einer 

weitaren Alkoxy-Gruppe oder Fluoralkoxy-G rupee substituiert ist; 

bedeuten. 

Bevorzugt sind auch homopolymere Verbindungen der Formel I, worin M 1 , S 1 ,D, X,Y, K, Z 1 , B, C, die oben ange- 
rs gebene Bedeutung haben und worin p = 0, n = 0 oder 1 ; w = 1 , w 1 , w 2 = 0 ist 

Basonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin M\ M 2 S 1 , K die unter Formel I angegebene Bedeu- 
tung haben und worin 



D Sauerstoff; 

X,Y Wasserstoff; 

w 0 < w< 1; 

55 w i o; 

w 2 0 < w 2 < 0.5; 
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P> 0; 

n Ooderl; 

5 B unsubstituiertes oder mit Afkoxy odar Fluoralkoxy substiluiartes Phenylen, oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

C unsubstituiertes oder mit Alkoxy oder Fluoralkoxy substitulertes Phenylen 

mit dar Massgabe, dass einer der vorhandenen Phenyl an rest e mil mindestens ainer Alkoxy-Gruppe oder 
Fluoralkoxy-Gruppe substituiert 1st, wobel, falls K Alkoxy Oder Fluoralkoxy bedeutet, mindestens elner der vor- 
w handanan Phanylenreste mit mindestens einer weiteren Alkoxy-Gruppe oder Fluoralkoxy-Gruppe substituiert 

ist; 

bedauten. 

Besonders bevorzugt sind auch homopolymere varbindungen der Formal I, worln M\ S 1 , D, X,Y, K, B und C die 
75 oben angagebena Bedeutung haben und p = 0, n = 0 oder 1 , w = 1 , w 1 , w 2 = 0 ist. 

Polymere der Formal I zeichnen sich dadurch aus, dass sie einfach zuganglich slnd. Die Methoden zur Herstellung 
sind dam Fachmann an sich bekannt. 

Die Polymeren der Formel I konnen prinzipiell nach zwei unterschiedlichen verfahren hergestellt werden. Neben 
der direkten Polymerisation vorgefertigter Monomere besteht die Moglichkert der pofymeranalogen Umsetzung von 
20 reaktionsfahigen Zimtsaurederivaten mit lunktionallen Polymeren. 

Zur direkten Polymerisation werden die Monomere zun&chsl aus den einzelnen Bestandteilen, d.h. aus Voriaulem 
zu dan Varbindungen der Formel I, den Spacem S 1 und den polymer isiarbaren Teilen M zusammengasetzt. Die Bildung 
der Polymere ertolgt anschliessend in an sich bekannter Weise. Die Polymerisation kann beispielsweise in der Schmel- 
ze oder aber in Losung unter Sauerstoffausschluss und in Anwesenheit aines Radikal -Initiators, dar thermisch, pho- 
25 tochemisch oder durch sine Redox-Reaktion Radikale generieren kann, erfolgen. Die Reaktion kann in enem Tampa- 
ratur-Bereich von -10 D C bis 120°C, vorzugsweise in einem Bereich von 20 °C bis 100 °C erfolgen. 

Zur Herstellung von Oriantierungsschichten mQssen die erfindungsgemassen Polymere zunachst auf einen Tragar 
aulgebrachl werden. Beispiele bekannter Tragermaterialien sind Aluminiumoxyd, Tttanoxyd, Siiiziumoxyd (Qlas Oder 
Quarz) oder Mischoxyde wie beispielsweise Indium-Zinnoxyd (ITO). Bei den erfindungsgemassen Anwendungen fur 
30 optische oder elektro-optische vbrrichtungen stehen vor allem Glas Oder gegebenenlalls ein mit einer Elekirode be- 
schlchteter Trager (z.B. mit Indium-Zinn-Oxld (ITO) beschichtete Glasplatte) als Tragermaterialien im Vordergrund. 
Fur das Aufbringen warden die Polymere in einer Spin-Coating-Apparatur auf einen Tragar aulgeschleudert, sodass 
homogene Schichten von 0,05-50 ujti Dicke entstehen. Die Schichlen konnen durch Bestrahlung mit linear polarisier- 
tem Licht dimerisiart warden. Durch die raumlich selektiva Bestrahlung der an den Tragar gekoppelten MolakQIeinheiten 
ss der Formel I konnen nun ganz bestimmte Bereiche einer Oberflache ausgerichtet und durch die Dimerisierung glefeh- 
zeitig auch stabilisiart werden. 

So konnen zur Herstellung von Orientierungsschichten in selektiv flachig begrenzten Bereichen die zu oriantie- 
renden Bereiche z.B. mit einer Quecksiiber-Hochdruck-Lampe, einer Xenonlampe oder einem gepulslen UV-Laser 
unter Verwendung aines Polarisators und gage ben entails einer Maske zur Abbildung von Strukturen belichtet warden. 
40 Die Beltchtungsdauer ist abhangig von der Leistung der einzelnen Lampen und kann von wenigen Sekunden bis zu 
einer Stunda variiaren. Die Dimerisierung kann aber auch durch Bestrahlung dar homogenen Sen lent unter verwen- 
dung von Filtern, die z.B. nur die fur die Vemetzungsreaktion geeignete Strahlung hindurchlassen, erfolgen. 

Die erfindungsgemassen Polymere werden durch die tolgenden Beispiele weiter veranschau licht. In den nachste- 
henden Baispialen bedeutet g die Anzahl dar wiederkehrenden Enheiten, soctess sich Polymere mit einem Moiekuiar- 
45 gewichl zwischen 1 000 und 5 000 000, vorzugsweise jedoch zwischen 5 000 und 2 000 000, besonders vorteilhalt 
jedoch zwischen 1 0 000 und 1 000 000 ergeben; w, w 1 und w 2 Molenbruche der Comonomeren mitO< w<1, 0 5w""<1 
undO^w^O.S. 

Beispiel 1 

50 

Poly [H6{3(EH3 f 4-Dimothoxyphenyl)8£ivloyloxy]h^xyioxycanbm 

1.2 g (3.19 mmo!) 2-Methyiacrylsaure ^(EJ-f^A-dimathoxyphenyl) acryloytoxy]haxylester und 5.2 mg (0,03 
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mmol) 2 1 2 J -Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) wurden in 5.2 ml Tetrahydrofuran (THF) geiost. Die Losung wurde 15 Minuten 
mtt einem schwachen Argon strom durchsputt. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und 
auf 60 °C erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das Gefass mil Luft begast, die Losung mil 4 ml THF verdQnnt und unter 
starkem ROhren be! Raumtemperatur In 800 ml Diethyl ether getroptt Das ausgelallene Polymer wurde abflltriert und 
bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum get roc kn el. Zur werteren Reinigung wurde das Polymer in 10 ml Dichlormethan 
geiost und emeut in 600 ml Diethyiether ausgefallt. Dieser Vbrgang wurde solange wiederholt, bis dQnnschichl chro- 
matographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0.88g 
Poly [1-[6-[3(EH3,4-Dimethoxyphenyl)acryloylo^^ als weisses Pulver mil einem 

Absorptionsmaximum von X max (in CHgCy = 322 nm (E(1%)=475). 

Der als Ausgangsmateriai verwendete 2-Methylacrylsaure 6-[3(E)-(3,4-dimethoxyphenyl)acryloyloxyIhexylester 
wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

2-Methylacfyloaure 6-[3(EH3 f 4-dimethoxyphenyl)acryloyloxy]hexylester 



1.3 g (4.21 mmol) 3(E)-(3,4-Dlmethoxyphenyl)acry1saure 6-hydroxyhexytester wurden in 13 ml Tetrahydrofuran 
geiost und nacheinander mrt 1 .0 ml (7.38 mmol) Triethylamin und 10 mg 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (BHT) versetzt. Zu 
der auf ca. 0 a G abgekuhlten Losung wurde innert 15 Minuten eine Losung bestehend aus 0.61 ml (6.32 mmol) Me- 
thacryteaurechlorid und 5 ml Tetrahydrofuran getropft und anschliessend wahrend 2 Std. bei 0°C reagieren gelassen. 
Danach wurde das Reaktionsgemisch zwischen Diethyiether und Wasser verteilt und die organ ische Phase mehrmals 
mrt ges. Natriumchloridlosung gewaschen. Hieraul wurde die organische Phase uber Magnesiumsulfat getrocknet, 
fihriert und eingedampft Chromatographie des RQckstandes an 100 g Kieselgel mit Cyclohexan/Diethylether 1:1 ergab 
1.2 g 2-Methylacrylsaure e-lSfEHS^imelrKBcyphenyOac^ 

3(E)-(3,4-Dlmethoxyphenyl)acryl£aure 6~h y d r oxy h exy I ester 



Zu einer Losung von 1.0 g (E)-3,4-Dimethoxyzimtsaure in 10 ml Dlmelhylformamid wurde Innert 10 Min. bei Raum- 
temperatur eine Losung bestehend aus 0.72 ml 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (1 ,5-5) und 5 ml Drrnethyfformamid 
getropft Hierauf wurde das Reaktionsgemisch auf 80°C erhitzt, dann nacheinander 0.18 g Tetrabutyiammoniumiodid 
und 0.71 ml 6-ChloM -hexanol zugefugt und anschliessend wahrend 19 Std. reagieren gelassen. Danach wurde das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuh It, zwischen Diethyiether und 1 N Salzsau re verteilt und die organische 
Phase mehrmals mit ges. Natriumchloridlosung gewaschen. Hieraul wurde die organische Phase uber Magnesium- 
sulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Chromatographie des Ruckstandes an 150 g Kieselgel mrt Toluol/Essigester 
3:2 ergab 1.35 g S^HS^-DimethoxyphenyOacrylsaure 6-hydroxyhexy tester. 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: Siehe Formal I mit p=0, n=0, X=H, Y=H, D=0, 
w=1 s w 1 =0und w2=0 
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Beispiel 2 

Poly [1 -[11 -[3(EH3,4-Diethoxyphony l)acryloy loxy]undecyloxycarbony l]-1-methylethylen] 




Die Darstellung erfotgt analog Beispiel 1 aus 1 .0 g (2. 1 4 mmol) 2-Methyl acrylsaure 11 -[3(E)-(3,4-dielhoxyphenyl) 
acryloy1oxy]undecylester und 3.5 mg (0.02 mmol) 2,2 , -Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) ergibt Poly [1 -[11 [3(E)- 
(3,4-Diemoxypheny1)acryloyloxy]und^ 

Der als Ausgangs mate rial verwendele 2-Methylacrylsaure 1 1 -[3(E )-(3,4-diethoxypheny1)acry loy toxy]undecylester 
wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

3 ( E)-(3,4-Diethoxyph any l)acry leisure mathylaster 




Zur eine Losung von 1.0 g (5.15 mmol) 3,4-Diethoxybenzaldeyd und 10 ml Toluol werden 1.81 g (5.40 mmol) 
(Triphenylphosphoranyliden)acryl^ure methylester, bei Raumtemperalur, zugegeben. Dann wird 1 Sid. bei Raum- 
temperatur.reagieren gelassan, die Reaktionssuspension Ober ein Kiasalgel Polstsr klarfitlriert und das Filtral einge- 
dampft. Chromatographie des Ruckstandes an Kieselgel mit Toluol/Essigester ergibt 3(E)-(3,4-Diethoxyphenyl)acryl- 
saure methylester. 

3(E)-(3,4-Diethoxypheny1)acrylsaure 




1 .0 g (4.00 mmol) 3(E)-(3,4-Diethoxyphenyl)acrylsaure methylester wird in 30 ml 10 % iger Kaliumhydroxid losung 
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in Methanol suspendiert . Danach warden 2 ml Wasser zugegeben und wan rend 3 Std auf 70°C erhitzt. Dann wird das 
Reaktionsgemisch abgekflhtt und zwischen Dielhylether und Wasser verteilt, die organ teche Phase mehrmals mil ges. 
Natriumchloridldsung gewaschen die vereinigten wassrigen Phasen mil einer 25 % igen Salzsaurelosung auf pH=4 
eingestellt und mehrmals mlt Methylenchlorid extrahlert. Die Methylenchlorldphasen werden vereinigt, Qber Magnesl- 
umsulfat getrocknet, fiitriert und eingedamplt. Dies ergibt 3(E)-(3,4-Diethoxyphenyl)acry Isaure. 

3(E)-<3,4-DIethoxypheny1)acry Isaure 11 -hydroxy undecylester 




Die Darstellung erfolgt analog Beispiel 1 aus 0.94 g (4.00 mmol) 3{E)-(3,4-Diethoxyphenyl)acry Isaure und 1.10 g 
(4.40 mmol) 11-brom-1-undecanol und ergibt, nach Chromatographie an Kleselgel mlt Toluol/Essigester, 3(E)- 
(3,4-Diethoxyphenyl) aery Isaure 11 -hydroxy undecylester. 

2-Methyl aorylsaure 11-[3(E)-(3»4-dlelhoxyphenyl)flcryloyloxy]undecyles1er 




Die Darstellung erfolgt analog Beispiel 1 aus 1.56 g (4.00 mmol) 3(E>(3 l 4-Dlethoxyphenyl)acrylsaure 11 -hydro- 
xy undecylester, 0.42 ml (4.40 mmol) Methacry Isaure chlorid und 0.66 ml (4.80 mmol) Triethylamin und ergibt 2-Me- 
thylacrylsaure 1 1 -[3(E)-(3,4-diethoxyphenyl)acryloy loxy]undecylester. 

In analoger Welse lassen slch folgende Polymere synthetisleren: Siehe Formel I mit p=0, n=0 Oder 1 . X=H, Y=H, 
D=0, w=1, w 1 =0, wfeO. 
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Beispiel 3 

Poly [1 -[B[3(EH4-othoxy-3-propoxypheny0acry loyloxy ]octy I oxyearbony I]- 1 -met hyl Qthy Ion] 




Die Darstellung erfolgt analog Beispiel 1 aus 1.0 g (2.24 mmol) 2-Methytacrylsaure 8{3(EH4-ethoxy-3-propoxy- 
phenyl]acryloy1oxy)octy1ester und 3.9 mg (0.02 mmoi) 2,2-Azo-bis-lsobutyronitril (AIBN) und ergibi Poly [1-[8[3(E)- 
(4-ethoxy-3-propoxyphenyl)acryloyloxy]oclytoxycarbonyl]-1 -methylethylen], 

Der als AusgangsmateriaJ verwendele 2-Methylacrylsaure B[ 3 ( E ) -[4-ethoxy-3-p ropoxypheny Qacryloyt oxy]octyl e - 
star wurde nach folgendsm Verfahren hergestelH: 

4- Ben zy Ioxy-3-hy d roxyben za Idehyd 




Ein Gemisch von 5.52 g (40 mmol) 3,4-Dfliydroxybenzaldehyd, 6.09 g (44 mmol) Kaliumcarbonat, 70 mg Kali- 
umiodid, 110 ml Aceton und 6.B4 g (40 mmol) Benzylbromid wurde wahrend 15 Std. am Ruckfluss emitzL Dann wurde 
abgekOhlt, die Reakiionssuspension wurde flHriert und das Filtrat eingedamptt. Chromatographle des RCckstandes an 
Kieselgel mit Toluol/Essig ester 9:1 ergab 3.6 g 4 -Be nzyloxy-3-hy d roxybe n za Ida hyd . 
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4-Bonzyloxy-O-propoxybonzaldohyd 




[O 



Zu eine Losung von 2.73 g (12.0 mmol) 4-Benzyfoxy-3-hydroxy benzaldahyd in 16 ml Dim ethyls ulfoxyd (DMSO) 
wurden 2.15 g (15.6 mmol) Kaliumcarbonat, 0.20 g (1.22 mmol) Kallumlodid und 1.20 ml (13.2 mmol) n-Propylbromfd 
gegeben, wahrend 24 Std. bei 60° C reagieren getassen. Danach wurde das Reakttonsgamisch auf Raumtemperatur 
abgekOhH, zwischen Essigester und Wasser verteitt, die organische Phase mehrmaJs mil ges. Natriumchloridldsung 
gewaschen., Qber Magnesiumsultat getrocknet, filtriert und eingedampft. ChromalographiB des ROckstandes an 50 g 
Kieselgel mit Toluol ergab 2.90 g 4-Benzyloxy-3-propoxybenzaldehyd. 

2-(4-Benzyloxy-3-propoxyphenylh5,5-dimethyK1t3)-dioxan 



Zu eine Losung von 1.25 g (4.63 mmol) 4-Benzyloxy-3-propoxy banzaldehyd in 50 ml Toluol wurden 1.45 g (13. 
9 mmol) Neopentylglykol und 88 mg (0.46 mmol) p-Toluolsulfonsaure-monohydrai gegeben und dann wahrend 1 Std. 
am Ruckfluss, unter ein Wasserabscheidung, erhitzt. Danach wurda das Reaktionsgemisch aul Raumtemperatur ab- 
gekuhlt, zwischen Toluol und einer ges. Natriumbicarbonatldsung verteilt, die organische Phase mehrmals mit Wasser 
gewaschen, Qber Magnesiumsultat get roc kn at, filtriert und eingedampft. Kristallisation des RQcketandes aus 10 ml 
Djethylether ergab 1.07g 2-(4-Benzytaxy-3-propoxyphenyl)-5,5-dimethyl-(1 ,3)-dioxan. 

4-(5,5-dimothyl-(1 r 3)-dioxan-2-yl)-2-propoxyphenol 



Eine Gemisch von 1.07 g (3.00 mmol) 2K4-Benzyloxy-3-propoxyphenyl)-5,5-dimelhyl-(1,3)-dioxan l 15 ml Tetra- 
hydrofuran, 107 mg 10% Palladium/C Hydrierkatalysator wurda bei Raumtemperatur hydriert. IMach Aufnahme von 
62,4 ml Wasserstoff wurde die Reaktionssuspenslon durch Dicalite filtriert und eingedampft. Chromatographic des 
RQckstandes an 25 g Kieselgel mit Toluol/Essigester 1 9: 1 ergab 790 mg 4-(5,5-dimethyl-(1 ,3)-dioxan-2-yl)-2-propoxy- 
phenol. 
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4- Hydroxy -3-propoxybonzaldahyd 




Ein Gemisch von 1.26 g (4.74 mmol) 4-(5 ( 5<limethyl-(1,3)<lioxan-2-yO-2-propoxyphenol I 20 ml Toluol und 20 ml 
Ameisensaure wurde wahrend 2 Std., bei Raumtemperatur, kraftig geruhrt. Danach wurde das Reakt ions gemisch zwi- 
schen Toluol und Wasser verteilt, die organ ische Phase mehrmals mil Wasser gewaschen, Ober Magneslumsultat 
gelrocknet, fiflriert und eingedampft. Kristallisation das Rflckstandes aus einem Gemisch von 10 ml Diethylether und 
20 ml Hexan ergab 0.78 mg 4-Hydroxy-3-propoxybenzaldehyd. 

3(E)-[4-Hydroxy-3-propoxyphenyl]aorylsfiure melhylester 




Die Darstellung erfolgt analog Beispiel 2 aus 0.76 g (4.22 mmol) 4-Hydroxy-3-propoxybenzalderiyd und 1.48 g 
(4.43 mmol) (Triphenytphosphoranylidene)acrylsaure melhylester und ergab 0.78 g (E)-4-Hydroxy-3-propoxyzimtsau- 
re methylestar. 

3(E)-[4-Ethoxy-3-propoxyphenyl]acryl8aure melhylester 




Zu einem Gemisch von 780 mg (3.30 mmol) (E)-4-Hydroxy-3-propoxyzimtsaure methylestar und 10 ml 2-Butanon 
werden 0.49 ml (6.60 mmol) Elhylbromid und 1.37 g (9.9 mmol) Kaliumcarbonat gegeben und dann wfihrend 2 Std. 
am RGckfluss erhitzt. Danach wird das Reaktionsgsmisch aul Raumtemperatur abgekuhlt, zwischen Essigestar und 
Wasser verteilt, die organise he Phase mehrmals mil Wasser gewaschen, uber MagnesiumsuHat getrocknet, fittriert 
und eingedamptt. Chromatographie des Ruckstandes an Kieselgel mit Cyclohexan/Esslgesier 9:1 ergibt 3(E)- 
[4-Ethoxy-3-propoxyphenyl]acrylsaure methylester. 
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3(E)-[4-Ethoxy-3-propoxyphonyrjacrylaaure 




1.0 g (3.78 mmol) 3(E)-[4-Ethoxy-3-propoxyphenyf]acrytsaure methyl ester warden in 50 ml 10 % iger Kaliumhy- 
droxid-losung in Methanol euspendiert . Danach warden 2 ml Wasserzugegeben, wahrend 3 Std. auf 70 & C erhitzt und 
dann abgekOhlt. Hlerauf wlrd das Reakttonsgemlach zwlschen Dlethylether und Wasser verteilt, die organlsche Pha9e 
mehrmals mit ges. Natriumchloridlosung gewaschen, die vereinigten wassrigen Phasen warden mit einer 25 % igen 
Salzsaureldsung aul pH=4 eingestellt und mehrmals mit Methylenchlorid extrahiert. Dann werden die Methylenchlo- 
ridphasen vereinigt, Qber Magnesiumsulfal getrocknet, filtriert und eingedampft. Dies ergfot 3(E)-[4-Ethoxy-3-propoxy- 
phenyljacrylsaure. 

3(E)-[4-Ethoxy-3-propoxyphenyl]acrylsaure 8-hydroxyoctylester 




Die Darslellung ertolgt analog Beispiel 1 aus 1.0 g (4.00 mmol) 3(E)-[4-Ethoxy-3-propoxyphenyl]actyl3aure und 
0.92 g (4.39 mmol) 8-Brom-1-hexanol und ergibt, nach Chromatographie an 150 g Kieselgel mit Toluol/Essigester 3 
(E)-[4-Ethoxy-3-propoxyphenyl]acrylsaure 8-hydroxyoctylester. 

2- Methyl aorylsaure 8-[3(E)-(4-ethoxy-3-propoxyphenyl)acryloyloxy]ootyl-ester 




Die Darstellung erfolgt analog Beispiel 1 aus 1. 0 g (2.64 mmol) 3(E)-[4-Ethoxy-3-propoxyphenyl]acrylsau re 8-hy- 
droxyoctylester, 0.28 ml (2.90 mmol) Methacrylaaure chlorid und 0.48 ml (3.42 mmol) Triethylamin und ergibt 2-Me- 
thylacrylsaure 6-[3(E)-(4-ethoxy-3-propoxyphenyl)acryloyloxy]hexylester. 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: Siehe Formel I mit p=0, n=0 p X=H, Y=H, D=0, 
w 1 ^ und v^=0 
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Beispiel 4 

Poly {1-[6-[3-[3-methoxy^-(4^rarw- pan tylcycl^ 
thytethylen} 




Die Darstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus 1 .9 g (1 .89 mmol) 2-Methyl aerylsaure 6-{3(E)-[3-methoxy-4-(4-tran- 
spentylcydohexy1methoxy)phenyl] acrytoyloxyjhexylester und 3.1 mg (0.02 mmol) 2,2*-Azo-bis- isobuty ron rtri I (AIBN) 
und ergab 0.90 g Poiy(1 -{6-[ 3- [3-m8thoxy-4- (4-t rans- pa ntyl eye loh exy I methoxy ) ph eny l]acry loyl oxy] h exy loxycarbon yt ] - 
1 -methylethylen). 

Der als Ausgangsmaterlal verwendele 2-Methylacrylsaure 6 -{3(E ) -{ 3- methoxy-4- (4-t ran s -p enty Icycloh exy Im e - 
thoxy)phenyl]acryloytoxy}hexyf ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 
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4- Hy d roxy-3( E)- mathoxy zJ m tea u ro methylester 



HO. 




25 g (0.13 mol) (E)4-Hydroxy-3-methoxyzimtsaure wurden in 180 ml Methanol geldst und mit 5 ml konzentrierter 
Schwelelsaure verseizt. Die Losung wurde 2 Stunden unter Ruckfiuss erhitzt. Anschllessend wurde die Hauptmenge 
des Methanols (ca. 150 ml) abdestilliert und der verbleibende Rest auf 500 ml Eiswasser gsgossen. Der ausgefallene 
Ester wurde abgenutscht, nacheinander mit kali em Wasser, mit wenig kalter NaHC03-ldsung und wieder mit kaltem 
Wasser gewaschen und bei 50 °C Im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Chromatograph ie an 250 g Kleselgel mft Dich- 
lormethan / Diethylether (19:1) ergab 21,78 g (E)-4-Hydroxy-3-methoxyzimtsaure methylester als hellgelbes £h. 

3(E)-[3-Methoxy-4-(4-tran8pantylcyclohGxybnethoxy)phenyGacrylsaure methylester 



3.2 g (1 7.5 mmol) (4-trans-Pentylcyclohexy1)methanol und 4.0 g ( 1 9.2 mmol) 4-Hydroxy-3-methoxyzimtsaure me- 
thylester wurden in 90 ml Tetrahydroturan gelost. Zur erhaitenen klaren Losung wurden, bei Raumtemperatur, 4.6 ml 
(18.4 mmol) Tributytphosphln und dann 4.6 g (18.4 mmol) 1,1-(Azodlcarbonyl)-diplperldln portionswelse zugegeben. 
Die gefbe Suspension wurde hierauf 15 Std. bei Raumtemperatur geruhrt, dann zwischen Diethylether und Wasser 
verteilt, die organ Ische Phase mehrmals mit ges. Natriumchioridlosung gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet, 
filtriert und eingedampft. Chromatographie des ROckstandes an 200 g Kieselgel mtt Toluol/Ess I gester 3:1 und Umkrl- 
stallisation in einem Gemisch aus 40 ml Essi gester und 80 ml Hexan ergab 4.6 g 3(E)-[3-Methoxy-4-(4-1rans-pentyl- 
cyclohexylmethoxy)phenyQacry1saure methylester. 

3(E)-[3-Methoxy-4-(4-transpentyloyo!c^exybTiethoxy)phenynacrylsaure 



4.6 g (12.3 mmol) 3(E)-[3-Methoxy-4-(4-trans-pentylcyclohexy1methoxy) phenyl]acrylsaure methylester wurden in 
150 ml 10% iger Kaliumhydroxid-losung in Methanol suspendiert . Danach wurden 6 ml Wasser zugegeben und wah- 
rend 3 Std auf 70°C erhitzt. Dann wurde das Reaktionsgemisch abgekuhlt, zwischen Diethylether und Wasser verteilt, 
die organische Phase mehrmals mit ges. Natriumchioridlosung gewaschen, die vereinigten wassrigen Phasen mit 
einer 25 % iger Salzsaurelosung auf pH=4 eingestellt und mehrmals mit Methylenchlorid extrahiert. Die Methylenchlo- 
ridphasen wurden vereinigl, uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Dies ergab 3.8 g 3(E)-[3-Me- 
thoxy-4-(4-trans-pentylcyclohexylmelhoxy)pheriylJacrylsaure 
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3(E)-[3-Methoxy-4-{4-tran8-pGntyk:yclohGxylmethoxy)phonyl]acryloauro 6-hydroxyhexy looter 




Die Daretellung erfolgte analog Beispiel 1 aus 1.95 g (5.41 mmol) 3(E)-[3-Methoxy^-(44ran8i3entylcyclohBxyl- 
methoxy)phenyl]acrylsaure und 0.81 ml (6.11 mmol) 6-ChtoM -hexanol und ergab, nach Chromatographic an 150 g 
Kieselgel mit Toluol/Essigester 3:1, 2.6 g 3{EH3-IVtethoxy-4-(4-tran6^3enty1cyc 
6-hydroxyhexylester. 

2-MathylflcrylsMure &-{3(E)-[>methoxy-4^4-trane^nty1cyclohd^ 




Zu sin Gsmisch von 1.80 g (4.69 mmol) 3(EH3-Methoxy-4-(4-trans-pentyk^ 
6-hydroxyhexylester, 0.40 ml (4.69 mmol) Melhacrylsaurs und 67 mg (0.55 mmol) 2,6-Dimethylaminopyridin wurden, 
bei 0°C, 1.13 g (5.47 mmol) Dlcyctahexylcarbodiimid gegeben und wahrend 15 Std. bel Raumtemperatur reagieren 
gelassen. Dann wurde das Rsaktionsgsmisch durch ein Kisselgelpolsler filtriert und singedampft. Chromatographie 
des Ruckstandes an 150 g Kieselgel mlt Hexan/Diethylether 3:1 ergab 1.9 g 2-Methylacryteaure 6-{3(E)-[3-methoxy- 
4^(4-lransi3entylcyclohsxytmethoxy)phenyl]acryloyloxy}hexylester 

In analoger Weise iassen eich folgende Polymere synthetlsleren: 

Slehe Formel I mit X=H, Y=H, D=0, w=1 , w 1 ^, wM). 
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Bejggie] 5 

Pcdy{1-[6-[3(EM2^thoxy-4'HTiethoxyblphe^ 




Die Darstellung erfolgt analog Beispiel 1 aus 1.0 g (2.14 mmol) 2 -Methyl acrylsaure 6-{3(E)-[3(2-ethQxy-4'-me- 
thoxybiphenyl-4-yl)acryloyloxy}hexylester und 3.5 mg (0.02 mmol) ^^'-Azo-bls-isobutyronitril (AIBN) und ergibl Poly 
{1 -[6^3(E)-(2-ethoxy-4'-methoxybiphenyM^ -m ethyl ethylen}. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl acrylsaure 6-{3(E)-[3(2^moxy-4 , HTiethoxyblphenyl-4-yl)acryloy- 
loxy}hexylester wind nach folgendem Verfahren hergestellt: 

3(EH3-Ethoxy-4-hydroxypheny1)acryls§ure methytester 
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Zur eine Losung von 1 .0 g (6.01 mmol) 3-Ethoxy-4-hydroxybenza!d8yd und 10 ml Toluol warden 2.1 g (6.32 mmol) 
(Triphenylphosphoranylidene) acryteaure methylester, bei Raumtemperatur, zugegeben. Dann wind wahrend 1 Std. 
bai Raurntemperatur reagieren gelassen, die Reaktionssuspension wind Qber sin Kieselgel Polster kiarfirtriart und ctes 
Flltrat elngedamptt. Chromatographte das ROckstandes an Kieselgel mil Toluol/Esslgester erglbl 3(E)-(3-Ethoxy-4-hy- 
droxyphenyljacrylsaure methylester. 

3(EH3-Ethoxy-4-lrmuorrnethansul1onyloxyphenyl)acryl8aure methylester 




Zu einer Losung bestehend aus 1.0 g (4.50 mmol) 3(E)-(3-Ethoxy-4-hydroxyphenyl)acry!saure methylester und 
10 ml Methylenchlorid werden 0.94 ml (6.75 mmol) Triethylamin gegeben und anschliessend das Reaktlonsgemisch 
aul 0°C abgekOhlt Bei dieser Temperatur wird eine Losung aus 1.11 ml (6.75 mmol) Trifluormethansulfonsaure-anhy- 
drid und 5 ml Methylenchlorid innert 30 min. zugetropft Danach wird die Reaktionssuspension zwischen Methylen- 
chlorid und Wasser verteilt, die organische Phase mehrmals mit ges. Natriumchtoridlosung gewaschen, Ober Magne- 
siumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Chromatographic des ROckstandes an Kieselgel ergibt 3(E)-(3-Ethoxy- 
4-trltluormethansulfonyloxyphenyl)acrylsaure methylester. 

3(E)-(2-Ethoxy-4'-methoxyblphenyl-4-yl)acrylsaure methylester 




Ein Gemisch aus 1 .0 g (2.82 mmol) 3(E)-(3-Ethoxy-4-trifluc^etriansulfonylc«yphenyl)acryisaure methylester, 0.47 
g (3.10 mmol) 4-Methoxyphenyiboronsaure, 0.71 g (6.46 mmol) Natriumbicarbonat und 20 ml Dimethoxyethan wird 
dreimal mit Argon gespfllt, anschliessend 163 mg (0.14 mmol) TeiraWs(tripheriylphosphin)palladium(0) zugegeben, 
und dann wahrend 15 Std. bei 80° C nach reagieren gelassen. Danach wird das Reaktionsgemisch abgekuhtt, zwischen 
Essigester und Wasser verteilt, die organische Phase mit Wasser gewaschen, fiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 
und elngedampft. Der ROckstand wird an 100 g Kieselgel mit Toluol/Esslgester (3:1) chromatographierl. Dies ergibt 3 
(E)-(2-Ethoxy-4'-methoxybiphBnyl-4-yl)acrylsaure methylester. 

3(E)-(2-Ethoxy-4'-mcthoxybiphenyl-4-yl)acrylsauro 




Die Darstellung erfolgt analog Beispiel 2 aus 1.0 g (3.2 mmol) SCEJ^^thoxy^'-methoxybiphenyl^yiJacrylsaure 
methylester, 50 ml 10 % iger KaliumhydroxidHosung in Methanol und 2 ml Wasser und ergibt 3(E)-(2-Ethoxy-4'-me- 
t hoxybipheny l-4-y l)ac rylsau re . 
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3(EH2-Ethoxy-4'-mothoxybiphenyl-4-yl)acrylaauro 6-hydroxyhoxy looter 




Die Daratellung erf olgi analog Beispiet 2 aus 1 .0 g (3.35 mmol) 3(E)-(2-Ethoxy-4'-methoxyblphenyl-4-y IJacrylsfiure, 
0.49 g (3.68 mmol) 6-Chlor-1 -hexanol und 0.55 g (3.68 mmol) 1 ,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en9 (1,5-5) und ergibt 
3(E)-(2-Ethoxy-4 , -methoxybiphenyl-4-yl)acrylsaure 6-hydroxyhexytester. 

2-Methy!acrylsflure6^3(EH2-Ethoxy^'-^ 




Die Darslellung arfolgt analog Beispiet 1 aus 1 .0 g (2. 1 4 mmol) 3(E)-(2-Ethoxy-4'-me1hoxybiphenyt-4-yl)acry Isaure 
6-hydroxyhexylester, 0.31 ml (3.21 mmol) Methacrylsaure chlorid und 0.52 ml (3.75 mmol) Triethylamin und ergibt 
2-Methylacrylsaure 6-[3(E)-(2-Elhoxy-4 , -methoxybipheny1-4-yl)acryloyloxy] hexylester. 

In analogar Weiss lass en sich lolgende Poly mere synthetisieren: Siehe Formal I mil X=H, Y=H, D=0, w=1 , w*=0, 
w 2 =0. 
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Belsplel 6 

Poly [1 -[1 1 - [3( E>-(3 3 4- Dl methoxy pheny l)ac rytoy loxy] u n decy loxyc a rbony f]- 1 -met hytethylen] 

durch polymeranaloge Veretherung nach Mitsunobu 




2,5 g (4,05 mmol) einer Stammlosung von Poly (2-hydroxy-ethyl methacrylat) (21 Gew. % in DMA) werden unter 
Argon mrt 7,5 ml Dimethylacetamid (DMA) verdunnt. Unter RQhren werden bei Raumtemperatur 2,32 g (8,8 mmol) 
Triphenylphosphin und 3.62 g (8,1 mmol) 3-(4-Hydroxyphenyl)acrylsaure melhylester im Reaktionsansatz getost und 
die Losung wind auf 0 °C abgekflhlt. Innerhalb von 4 Stunden werden dann 1,4 ml (8,8 mmol) Azodicarbonsaure- 
diathylesler (DEAD) zugetropft. Der Reaktionsansatz wird noch 15 Minuten bei 0 *C belassen und dann nach Entfer- 
nung des Eisbades 1 5 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. Die Reakttonsmischung wlrd dann unter starkem ROhren 
in ca. 900 ml Diethylether getroplt, das ausgefallene Polymer abfiltrierl und bei 60 °C im Wasseretrahlvakuum getrock- 
nei. Zur Relnigung wird der Ruckstand in 10 ml Dichlormethan gelost und erneut in Diethylether ausgelallt. Dieser 
Vorgang wird solan ge wiederholt, bis dunnschichtehromatographisch kein Monomer mehr nachwaisbar ist. Fittrieren 
und Trocknen bei 60 8 C im Vakuum ergeben Poly [1 411 -[3(E)-(3,4-dimethoxyphenyl)acrylc^^ 
1 -methylethylen]. 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1 -{4-[3(E)-(3,4-dimethoxyphenyl)acryloyloxy]butylcarbonyl]-1 -methylethylen]. 
Poly [1 *{5-[3(E)-(3 l 4-dimethoxyphenyl)acry1oyloxy]pentylcarbonyl]>1 -methylethylen] 
Poly [1 46-[3(EM3,4-dimeihcxyphenyl)acrylc^ 
Poly [1 47-[3(E)-(3,4-dimethoxyphenyl)acry1oyto 

Poly [1 -[8-[3(E)-(3,4-dimeihoxyphenyl)acrytcyloxy]ctttylcart)or^l]-1 -methylethylen]. 
Poly [1 -{9-[3(E)-(3,4-dimethoxyphenyl)acryloyloxy]nonylcarbonyi]-1 -methylethylen] 
Poly [1 -{1 0^3(E)-(3,4-dimethoxypheny1)acrytoyloxy]dBcylcarbonyl]-1 -methylethylen]. 
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Poly [1 -[1 1 -[3(E)-(2,5Kiimethoxyphenyl)acrytoyioxy]undecylcarbonyl]-1 -methylethylan] 
Poly [1 -[1 2^3(E)-(3,4-dimethoxypheny1)acryloyloxy]dodecylcarbonyl]-1 -methyl ethylen]. 

Poly [1 -[5-[3(E)-(3,4-djmethoxyph9nyl)acryloyloxy]pentylcarbony1]-1 -methylethylen-co-1 -{6-[3(E)-(3,4-Dime- 
thciypheny l)acry toy loxy]hexylcarbony l]-1 -methylethylen] . 

Poly [1 -[7-[3(E)-(3 l 4-dimethoxyphenyl)acryloy1oxy]hGptylcarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -[8-[3(E)-(3,4-dimethoxy- 
phenyl)acryloytoxy]octylcarbony1]-1-methylethylen]. 

Poly [1 -[9^3(E)-(3,4<llethoxyphenyl)acry toylcocy]nonylcartK5nyl]-1 -methylethylen]-co-1 -[S-lSCEHS^-dimethoxy- 
pheny l)acryloy toxy]hexy (carbon yl]-1 -methy lethy len] . 

Poly [1 -[10-[3(E)-(3,4<IIelhcocyphenyl)acry1c^ -methy1ethylen]-co-1 -{6-[3(E)-(3 ( 4-dlmethoxy- 

pheny IJaciytoy toxy]hexy (carbon yi]-1 -methylethy len] . . 

Poly [1-{11-[3(EH3,4<liethoxyphenyl)acrytoylo^ 
thoxyphenyl)acrytoyloxy]heptylc»rtx>nyl]-1^ethylethylen] 

Poly [1 -[8-[3(E)-(4-ethoxy-3-propoxyphenyl)Bcryloyto 

Poly [1 4943(E)-(4-ethoxy-3-propoxyphenyl)acryloyloxy]nonylcarbonyl]-1 -methylethy len] 

Poly [1-[11-[3(E)-(4-ethoxy-3-propoxypheny1)acrytoylo 

Poly [1-[8-[3(E)-(4-ethoxy-3-propoxyphenyl)a^^ 
thoxyphenyl)acry toy loxy]octylcarbonyi]-1 -methylethy len] . 

Poly [1 -[9-[3(E)-(4-Bthoxy-3-propoxyphenyl)acryloyloxy]nonykarbonyl]-1 -methylethylen-oo-1 -[6-[3(E)-(3,4-dime- 
thoxyphenylJacryloyloxylhexylca/bonyQ-l-methylethylen]. 

Poly [1 -[1 0-{3(E)-(4-ethoxy-3^ropoxyphenyl)acryloytoxy]decylcarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -[1 0-[3(E)-(3,4-di- 
methoxyphenyl)acryloytoxy]decylcarbonyl]-1 -methylethylen]. 

Poly{1 46-[3-[3-methoxy-4-(4-trans-pentylcyclohexylmethoxy) phenyl]acryloyloxy]hexyloxycarbonyl]-1 -methyle- 
thylen]. 

Poly{1 -[1 1 -[3-[3-methoxy^-(4-trans-pentylcyclohexylrnethoxy) phenyljacryloy toxy]undecyloxycarbonyl]-1 -methy- 
lethylen}. 

Poly(1 -[6-[3-[3-methoxy-4-(4-trans-pentylcyclohexylmethoxy) phenyljacryloy toxyJhexyloxycarbonyri-1 -methyle- 
thylen-co-1 -[10-[3{E)-(3 s 4-dirTrethx)xyphenyO -methylethylen}. 

Poly{1 -[1 1-[3-[3-methoxy-4-(44rans-pentylcyclohexylmethoxy) phenyl]acrytoytoxy]undecytoxycarbonyl]-1 -methy- 
lethylen-co-1-[8-[3(E)-(4-etho)cy-3-propoxyphenyl)acrytoyloxy]octylc^ 

Poly{1-[6-[3(E)-(2-ethcocy-4 , -methoxybiphenyM-yl)acfytoytoxy]hexyloxyc^^ 

Poly{1 -[1 1 -[3(E)-(2-ethoxy-4 , -methoxybipheny l-4-yl)acryloyloxy]undecyloxycarbonyl]-1 -methylethylen}. 

Poly{-[6-{3(E)-(2-ethoxy-4 , -methoxybiphenyl-4-yl)acry toy loxyjhexy loxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -[1 1 -[3(E)- 
(2-ethoxy-4-me1rX5xybiphenyl-4-yt)acryloytaxy]unde^ 

Poly{-[6-[3{E)-(2-eihoxy-4 , -methoxybiphenyl-4-yl^ 
(4-emoxy-3-propoxypheny0acrytoyloxy]octylc»rbonyl]-1 -methylethylen}. 
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Beispial 7 



Poly [1-[6-[3(E)-(3-othoxy-4-mothoxyphonyl)acryloy loxy]hexy loxy car bony -methylothylon-co-1-[2-othylho- 
xy loxycarbony Q-1 -melhyl-ethy ten] 



0.34 g (0.91 mmol) 2-Methylaerylsaure 6-[3(E)-(3-ethoxy-4-methoxyphenyl)acrytoyIoxy]hexylester, 0.01 g (0.05 
mmol) Methacrylsaure-2-ethylhexylester (Fluka 64072) und 1.6 mg (0.0095 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobiJlyronitril warden 
in 1.9 ml Tetrahydroluran (THF) getost. Die Losung wird 30 Minuten mit elnem schwachen Argonstrom durchspull. 
Anschliassand wird das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und wahrend 15 Std.auf 55 °C erhitzt. Dann wird das 
Gefass geoffnet, die Losung mit 2 ml THF verdunnl und unter starkem RQhren bei Raumtemperatur in 0.9 1 Diethylether 
getroplt. Das ausgelallene Polymer wird abfiltriert und bei 50 °C im Wasserstrahlvakuum gelrocknet. Zur welteren 
Reinigung wird das Polymer in ca. 5 ml Dichlormethan gelost und emeut in 0.9 1 Diethylether gefallt. Dieser Nforgang 
wird solange wiederholt, bis dunnschichtchromatographlsch kein Monomer mehrnachweisbar 1st. Filtrleren und Trock- 
nen bei 50 °C im Wasserstrah Ivakuum ergeben Poly [1-[6-[3(E)-(3-ethoxy-4-methoxyphenyl)acryloyloxy] hexyloxycar- 
bonyl]-1 -methyl -ethylen-co-1 -[2-elhylhexytoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] 

Der als Ausgangsm ate rial verwendete 2-Methylacrylsaure 6-[3(E)-(3-ethoxy-4-methcocyphenyl)acryioyloxy]hexy- 
lester wird analog zum Poly [1-[8[3(E)-(4-ethoxy-3-propoxyphsnyl)acryto^ 
(Beispiel 3) hergestellt. 

In analoger Weise iassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1 -[6^3(E)-(3-ethoxy^-methoxyr^Bnyl)aciy^ 
xycarbony l]-1 -methylethylen] (9: 1 ) 

Poly [1 -[6-[3(E)-(3-ethoxy -4-methoxypheny l)acrylc^oxy]hexyloxycarbony l]-1 -melhy lethylen-co- 1 -[2-elhylhexylo- 
xycarbony l]-1 -methylethylen] (4: 1 ); 

Poly C1 -[11-[3(EH3-e1hoxy^-methoxyphenyl)aeryto^^ -{2-ethylhe- 
xyloxycarbonylj-ethylen]; 

Poly [1 -[B43(E)-(3-ethoxy-4-methoxyphenyO -methy lethylen-co- 1 -hexyloxycarbo- 

nylethylenj; 

Poly [1 ^6^3(E)-(3^thoxy^HTiethoxyphenyl)acryloybxy]hexytoxycaito -methylethylen-co- 1 -methoxycarbo- 
nyl- 1 -methylethylen]; 

Poly [ 1 -[6-[3(E)-(3-ethoxy-4-me1hoxypheny l)acrytoyloxy]hexyloxycarbony Q-1 -methy lethylen-co- 1 -ethoxycarbo- 
nyl- 1 -methylethylen]; 

Poly [1 -{6-{3(E)-(3-ethoxy-4-mathoxyphQnyl)acryioy loxy Jhexy loxycarbony I]- 1 -methylethyten-co-1 -propoxycarbo- 
nyl- 1 -methylethylen]; 

Poly P ^43(E)-(3-ethoxy-4-methoxyphenyl)acry^ -methylethylen-co-1 -butyloxycarbo- 

nyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[6-[3(EM3-ethcocy^mettoxyphenyO 
bonyl- 1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[643(E)-(3^moxy-4^elhoxyphenyl)acryloyloxy]hexyloxyc»rbonyl]-l -methylethylen-co-1 -hexyloxycarbo- 
nyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1 ^643(E)-(3^trK3xy^HTiethoxyphenyi)acry1oybxy]haxytaxycarbonyr|-1 -methylethylen-co-1 -octyloxycarbo- 
nyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[6-[3(E)-(3-ethoxy-4-methoxyphenyl)acryloyloxy]hexyloxycarbonyI]-1 -methy lethylen-co- 1 -dodecyloxycar- 




41 



EPO 860 455 A2 



bonyl-1 -methytathyten]; 

Poly [1 -{6- (3 (E ) -(3- elhoxy-4- methoxy p h e ny l)ac ry toy loxy] h exy loxyca rbonyt] - 1 -methylethylen-co-1 -octadecyloxy- 
carbonyl-1 - methyl ethyl en]; 

Poly [1 ^6-[3(E)-(3^thoxy-4-methaxyphe^ -methylethylen-co-1 -allyloxycarbo- 

nyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[6^3(EH3-etrTOxy-4-methoxyphenW -methylethylen-co-1 -phenylelhylen]; 

Poly [1 ^643(EM3^thaxy^^ethoxyphenyl)aciyloytoxtf -melhylethylen-co-l-methoxycarbo- 
nylethylen]; 

Poly [1 ^6^3(E)-(3^thoxy-4^ethoxyphenyl)acryloyloxy]hexyloxycarbonyl]-1 -melhylethylen-co- 1 -buty loxycarbo- 
nylethylen]; 

Poly [1 -[6-[3(E)-(3-etlTCO(y-4-methoxyphenyO^ -methylethylen-co-1 -cyanoethy len]; 

Poly [1 -[6-[3(E)-(2-ethoxy-4'-methoxybiphenyk4-yl)acryloyloxy]hexyloxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -me- 
thoxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[6-[3(E)-(2-elhoxy-4 , -methoxybiphenyl-4-yl)acryloy Ioxy]hexy toxycart>onyl]-1 -meihylethylen-co- 1 -ethoxy- 
carbony 1-1 -methylethylen] (19:1); 

Poly [1 -[6-[3(E)-(2^thQxy-4 , -methoxybiphenyl^-yl)acrylcylc^]hexylc^ar^ -propoxy- 
carbony 1-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[6-[3(E)-(2-propoxy-4 , -ethoxyblphenyW-yl)acryloytoxy]hexytoxy-1-melhylethylen-^ 
poxycarbony -methylethylen]; 

Poly [1 -[6-{3(E)-(2-propoxy-4 , -ethoxybiphenyl-4-yl)acry loyloxy]hexyioxy- 1 -methylethylen-co-1 -buly loxycarbony I- 
1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[6-[3(E)-(2-propoxy-4 , -ethoxyblphenyl-4-yl)acryloyloxy]hexytoxy-1-rTWthylethylen-^ -pentyloxycarbo- 
nyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[6-[3(EH2-propoxy-4 , -ethoxybiphenyl-4-yl)acrytayloxy]hexyloxy-1-methylethylen -h axy loxycarbony I - 
1 -methylethylen]; 

Poly [1 -{6-[3(E)-(2-propoxy-4 , -ethoxybipheny h4-yl)acryloyloxy]hexyloxy-1 -methy lethylen -co- 1-[2-Dthylhexy loxy- 
carbony 1-1 -methylethylen] (20: 1 ); 

Poly [1-[6-[3(E)-(2-ethoxy-4'-methoxybiph^^ 1 -methylethylen-co-1 -octyloxy- 

carbonyl-1 -methylethylen] ; 

Poly [l-[6[3(E)-(2-emoxy-4'-methoxyblphenyM-yl)acryloyloxy]hexylo^ 
loxycarbony I- 1 -methylethylen]; 

Poly [ 1 -[6-[3-f3-methoxy-4-(4-trans-penty lcyclohexylmethoxy)phenyl]acry1oyloxy]hexy loxycarbonyl]-1 -methyle- 
thylen-co-1 -dodecytoxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[B-[3-[3-meth oxy-4-(4-trans -pen -methylethy- 
len-co-1 -octadecyloxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[6-[3-[3-methoxy-4-(4-tran6-pentylcyclohBxylmethoxy)phenyl] aery loy loxy ]h exy loxy carbonyTj-1 -methyle- 
thylen-co-1 -al lyioxyca rbonyl -1 -methylethylen]; 

Poly [1-[64343-methoxy-4-(4-trans-pentylcyclohexylmethoxy)phenyl] e^ryloyloxy]hexyloxycarbonyl]-1 -methyle- 
thylen-co-1 -[2-phenoxyethoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -{6-{3-[3-rnethoxy-4-(4-trans-pentytcyclohexyl methoxy) phenyljacrytoyloxy]hexyloxycarbonyl]-1 -methyle- 
thylen-co-1 -[2-phenylethoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[6[3(E)-(2-ethoxy-4 , -melhoxyblphenyl-4-yl)acryloyloxy]hexyloxycarto -phenyle- 
thylen]; 

Poly [ 1 -[6[3(E)-(2-ethoxy-4'-methoxybiphQny l-4-y l)acryloyloxy]hexy loxycarbony f]-1 -methylethylen-co-1 -cyanoe- 
thylen]. 



PatentansprOche 

1 . Polymere der allgemeinen Formel I : 
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einB wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: 

Acrylat, Methacrylat, 2-Chbracrylat, 2-Phenylacrylat; gegebenenfalls durch niederes Alkyl N- 
substitutertes Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chtoracrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, 
Vinylester, Styrol-Derivate, Siloxane; 
elne wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: 

Acrylat, Methacrylat, 2-Chbracryiat, 2-Phenylacrylat, gegebenenlalls durch niederes Alkyl N- 
substituiertes Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamld und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, 
Vlnylesier; geradkettlgeoderverzweigte Alkylesterder Aery I- bzw. Methacrylsaure, Aliylesterder 
Aery I- bzw. Methacrylsaure, Alky Iviny lather bzw. Ester, Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyal- 
kylmethacryiate Oder Hydroxyalkylacrylale bzw. Hydroxyalkylmethacrylate, Phenylalkylacrylate 
bzw. Phanylalkytmethacrylate, wobei die Alkylreste 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 20, insbeson- 
dere jedoch 5 bis 18 Kohlenstoffatome haben; Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol, 4-Methylstyrol 
oder Siloxane bedeutet; 

MolenbrQche der Comonomeren mit 0< w £1 , 0 £w 1 <1 und 0<w^ 0,5 sind; 
unabhangig voneinander eine Spacerelnheft, wie elne gegebenenfalls einlach Oder mehrfach 
mit Fluor-, Chlor- oder Cyano^substituierte geradkettige oder verzweigte Alkylengruppierung 
-(CH2) r -, oder eine Kette der Formel -(CH 2 ) r -L-(CH2) s -, wobei L eine Einfachbindung oder ver- 
knupfenda funktionalla Gruppan wie -O-, COO- OOC-, -NR 1 -, -NR^CC^, -CO-NR 1 -, -NR 1 - 
COO-, -OCO-NRi-, -NR1-CO-NR1-, -CH=CH- S -C^C-; 

wobei R 1 Wasserstoff oder niederes Alkyl bedeuten und r und 8 jeweils eine ganze Zahl von 1 

bis 20 darstellt mit der Massgabe, dass r + s < 24 ist; 

unabhangig voneinander -O- oder -NR?-; 

wobei R 2 Wasserstoff oder niederes Alkyl bedeuten; 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, gegebenenfalls mit Fluor substitutes 
tes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlanstolfatomen in der gegebenenfalls eine CH 2 Gruppe oder mehrere 
nicht benachbarte CH2 Gruppan durch O, -COO-, -OOC-, und/oder -CH=CH- ersetzt sein kon- 
nen; 

unabhangig voneinander unsubslituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl, 
Alkoxyoder Fluoralkoxy substituiertes Phenylen, Pyridln-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl s 1,3-Dioxan- 

2.5- diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyt, Piperidin-1 ,4-diyl, Piperazin-1,4-diyl; 

unabhangig voneinander unsubslituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl, 
Aikoxy oder Fluoralkoxy substituiertes Phenylen, PyrIdin-2,5-dlyl, Pyrimldin-2 s 5-dryl, 1,4- bzw. 

2.6- Naphthylen, 1,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

unabhangig voneinander unsubslituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl, 
Aikoxy oder Fluoralkoxy substituiertes Phenylen, oder Pyrimidin^.S-dryl, Pyridin-2,5-diyl, 
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2,5-Thiophenylen, 2,5-Furanyten, 1 ,4- oder2,6-Naphthylen; 

K, K' unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Cyano, Nit no Oder eine gegecenenfalfs mrt 

Fluor, Chlor, Cyano oder Nrtro substituierte geradkettige oder verzweigte Alkyt-, AJkoxy- AJkyl- 
COO-, Alkyl-CO-NR 3 oder Alkyl-OGO-G ruppe mlt 1 bis 20 Koh tenstoflalomen In der gegebenen- 
falls eine CH^ Gruppe oder m eh rare nicht benachbarte CHg Gruppen durch -O-, -CH=CH- oder 
CaC- ersetzt seln konnen und worin R 3 Wasserstoff oder niede res Alkyl; mlt der Massgabe, 
dass mindestens elner der Rlnge A, B, C unoYoder mlndestens elner der Ringe A', B\ C einen 
Phenyl enrest darstelH, welcher mit mindestens einer Alkoxy -Gruppe oder Fluoralkoxy -Gruppe 
substituted 1st, wobei falls K Alkoxy oder Fluoralkoxy bedeutet, mindestens elner der Ringe A, 
B, C und/oder mindestens einer der Ringe A', B\ C einen Phenylenrest darstellt, welcher mit 
mindestens einer weiteren Alkoxy-Oruppe oder Fluoralkoxy -Gruppe substituted 1st; 

Z, Z^.Z 1 ' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -(CH 2 ) r , -O-, -CO-, -CO-O-, -O-OC-, 
-NR 4 -, -CO-NRS -R»N-CO- ( -(CH^u-O-, -0-(CH 2 ) u -, -{CH 2 ) u -NR 4 -oder-NR 4 -(CH 2 ) u -; wobei R 4 
Wasserstoff oder niederes Alkyl bedeuten, 

t eine ganze Zahl von 1-bis 4; 

u eine ganze Zahl von 1-bis 3; 

p.p'.n.n' unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

bedeuten. 

Polymere nach Anspruch 1 , worin M 1 , M 2 , S 1 , K, die In Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und worln 
D Sauer8loff; 
X,Y Wasserstoff; 
w 0 < w< 1; 
w"» 0; 

w 2 0 < w 2 < 0.5; 

P 0; 

n 0 oder 1 ; 

Z 1 eine einfache Kovalenzbindung, -CHaCHg-, -O-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, -CO-O oder -O-OC-; 

C unsubstituiertes oder mil Alkoxy oder Fluoralkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl oder Pyrimidin- 
2,5-diyl; 

B unsubstituiertes oder mit Alkoxy oder Fluoralkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin- 
2,5-dlyl, Cyclohexan1,4-diyl Oder Dioxan-1 ,5-diyl; 

mit der Massgabe, dass mindestens einer der Ringe B oder C einen Phenylenrest darstellt, welcher mit 
mindestens einer Alkoxy-Gruppe oder Fluoralkoxy-G ruppe substituiert ist, wobei falls K Alkoxy oder 
Fluoralkoxy bedeutet, mindestens einer der Ringe B oder C einen Phenylenrest darstellt, welcher mrt min- 
destens einer weiteren Alkoxy-Gruppe oder Fluoralkoxy-G ruppe substituiert ist; 

bedeuten. 

Polymere nach Anspruch 2, worin M 1 , S 1 , D, X, Y, K, Z 1 , B, C, n und p die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung 
haben und worin 

w 1; 

w 1 0; 



w 2 0; 
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bede uteri. 

Polymere nach Anspruch 2, worin M^M 2 , S 1 , D, X, Y, K, Z 1 , n, p, w, w 1 und w 2 die in Anspruch 2 angegebene 
Bedeutung haben und worin 

B unsubstituiortes Oder mit Alkoxy Oder Fluoralkoxy substituiertes Phenylen, Oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

C unsubsiituiertes Oder mit Alkoxy Oder Fluoralkoxy substituiertes Phenylen mit der Masegabe, dass einer der 
vorhandenen Phenylen rest e mit mindestens einer Al koxy-Grupps oder Fluoralkoxy-Gruppe substituiert ist, 
wobei tails K Alkoxy Oder Fluoralkoxy bedeutet, mindestens einer der vorhandenen Phenylen reste mil minde- 
stens einer weiteren Alkoxy-Gruppe oder Fluoralkoxy-Gruppe substituiert ist; 

bedeuten. 

Polymere nach Anspruch 4, worin M 1 , S\ D, X, Y, K, Z 1 , B, C, n und p die In Anspruch 4 angegebene Bedeutung 
haben und worin , , 

w 1; 

w 1 0; 

w 2 0; ' ; 

bedeuten. 

Polymere nach einem der Ansprfiche 1 -5, 

Poly [1-[643(E)-(3,4-Dimethaxypheny1)acty -methylethylen]; 
Poly [1-[1 H3(E)-(3,4Oiethoxypheny0aciytoyloxy]und6<jyloxycarbonyr|-1 -methylethylen]; 
Poly [1-[11-[3(EH3.40lmethoxypheny1)ac^ 

Poly [1 -[8-[3(E)-(4-e1hoxy-3-propoxyphenyl)acry loyloxy]octyloxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly{1 -[6-[3-[3-me1hoxy-4-(4-transi>en 
I ethyl en); 

Poly{ 1 -[6-[3(E)-(2-ethoxy-4 , -methoxyblphenyJ-4-y IJacryloy loxy]hexy loxycarbonyl]-1 -methylethylen]. 

Verwendung von phoiovemetzbaren Silanderivaten gem ass einem der Anspruch e 1 bis 6 zur Herstellung von 
Orientierungsschichten fur Flussigkristalle, sowie deren verwendung in optischen Bauelementen, insbesondere 
zur Herstellung von Hybridschichlelementen. 
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